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QQ (54) Title: LIPSTICK COMPRISING A SEQUENCED POLYMER 

£0 (54) Titre : ROUGE A LEVRES COMPRENANT UN POLYMERE SEQUENCE 

(57) Abstract: The invention relates to a makeup composition for the lips, comprising at least one organic liquid medium and at 
Q least one filmogenic, linear, sequenced, ethylemc polymer, said polymer being such that when a sufficient amount thereof is present 
O in the composition, the holding index of said composition when deposited is 80 % or more. 

Q (57) Abreg'e : U invention a pour objet une composition de maquillage des levres comprenant au moins un milieu liquide organique 
£^ et au moins un polyraere Sthylemque sequence lineaire filmogene, ledit polymere elant tel, que lbrsqu'il est present en quantity 
^ sufiBsante dans la composition, cette demiere est apte a former un dep6t ayant un indice de tenue superieur ou egal a 80 %: 



WO 2004/028489 



PCT/FR2003/002843 



1 . 

Rouge a levres comprenant un polymere sequence 

La presente invention a pour objet une composition cosmetique de maquillage des 
levres comprenant un polymere sequence particulier. 

5 

Les compositions de rouge a levres sont couramment employees pour apporter 
une couleur esthetique aux levres. Ces produits de maquillage contiennent 
gen§ralement des phases grasses telles que des cires et des huiles, des 
pigments et/ou charges et eventuellement des additifs comrrie des actifs 
10 cosm6tiques ou dermatologiques. 

Ces compositions, lorsqu'elles sont appliquees sur les levres, presentent 
Pinconvenient de transferer, c'est-a-dire de se deposer au moins en partie, en 
laissant des traces, sur certains supports avec lesquels elles peuvent §tre mises 

15 ■ en contact et notamment un verre, une tasse, une cigarette, un vetement ou la 
peau. II s'ensuit une mauvaise tenue du film applique, necessitarit de renouveler 
regulierement Tapplication de la composition de rouge a levres. Par ailleiirs, le 
maquillage des levres peut aussi etre altera lors du contact avec des liquides, 
notamment de Teau ou des boissons consomm§es par exemple lors d'un repas, 

20 ou bien encore des huiles comme les huiles alimentaires ou bien encore le sebum 
ou bien encore de la salive. 

On recherche done des compositions de maquillage pour les levres formant un 
depot pr6sentant une bonne tenue au contact des liquides mis en contact avec le 
25 maquillage, notamment au cours d f un repas. 

La presente invention a pour but de fournir une nouvelle voie de formulation d'un 
produit cosmetique de maquillage des levres qui permette d'obtenir de bonnes 
proprietes de tenue du maquillage. 

30 

Les inventeurs ont decouvert qu'il est possible d'obtenir une telle composition en 
utilisarit un polymere sequence particulier tel que decrit ci-apres. La composition 
permet d'obtenir un depot sur les levres presentant de bonnes proprietes de 
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tenue, en particulier de tenue apr§s un contact avec de I'eau ou avec une huile 
alimentaire. 

De fa?on plus precise, la presente invention a done pour objet une composition 
5 cosmetique de maquillage des levres (ou rouge a levres) comprenant au moins un 
milieu liquide organique cosmetiquement acceptable et au moins un polymere 
ethylenique sequence lineaire filmogene tel que decrit ci apres, la composition 
etant notamment telle que definie ci-apr6s. 

10 Avantageusement, selon un premier mode de realisation de la composition selon 
I'invention, le polymere ethylenique sequence Iin6aire filmogene est exempt de 
styrene et est tel, que lorsqu'il est present en quantite suffisante dans la 
composition, cette derniere est apte a former un depot ayant un indice de tenue 
superieur ou 6gal a 80 %. 

15 . 

Avantageusement, selon un deuxieme mode de realisation die la composition 
selon Tinvention, le polymere ethylenique sequence lineaire filmogene est non 
elastom6re et est tel, que lorsqu , il est present en quantity suffisante dans la 
composition, cette derniere est apte a former un d§pot ayant un indice de tenue 
20 superieur ou egal ^ 80%. 

L ! invention a egalement pour objet un procede cosm6tique de maquillage des 
Idvres comprenant I'application sur les levres d'une composition telle que d&finie 
precedemment 

25 

L'jnvention a 6galement pour objet ('utilisation d'une composition telle que definie 
precedemment pour obtenir un depot de maquillage sur les levres ayant urie 
bonne tenue, notamment une bonne tenue apres un contact avec de Peau ou 
avec une huile alimentaire. 

30 

invention a egalement pour objet Tutilisation d'un polymere sequence tel que 
d6fini precedemment, dans une composition de maquillage des fevres 
comprenant un rriilieu liquide organique cosmetiquement acceptable, pour obtenir 
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un maquillage des levres ayant une bonne tenue, notamment une bonne tenue 
aprds un contact avec de I'eau ou avec une huile alimentaire. 

Avantageusement, le polymere ethylenique sequence iin£aire filmogene utilise * 
dans la composition selon I'invention est tel que lorsqu'il est present en quantity 
suffisante dans la composition, cette derniere est apte a former un depot ayant un 
indice de tenue sup6rieur ou egal a 80 %, de preference superieur ou egal a 85 
%, de preference inferieur ou egal a 90 %, de preference superieur ou egal 3 95 
%. 

L'indice de tenue du depot obtenue avec la composition selon flnvention est 
determine selon le protocole de mesure decrit ci-apres. 

On prepare un support (rectangle de 40 mm X 70 mm) constitue d'un revetement 
acrylique (adhesif acrylique hypoallerg§nique sur film polyethylene vendu sous la 
denomination BLENDERME ref FH5000-55113 par la societe 3M Sante) colie sur 
une couche de mousse de polyethylene adhesif sur la face opposee a celle sur 
. laquelle est fixe le sparadrap (couche de mousse vendue sous la denomination 
RE40X70EP3 de la sociefe JOINT TECHNIQUE LYONNAIS IND). 

On mesure £ Taide d'uh colorimetre MiNOLTA CR 300 la couleur L*oa*ob*o du 
support , cdte face revetement acrylique. 

On pr6chauffe le support ainsi prepare sur une plaque chauffante maintenue a la 
temperature de 40 °C pour que la surface du support soit maintenue a une 
temperature de 33 °C ± 1 °C. 

Tout en laissant le support sur la plaque chauffante, on applique la composition 
sur toute la surface non adhesive du support (c'est-a-dire sur la surface du 
revetement acrylique) en Tetalant a I'aide d'uh pinceau pour obtenir un depot de la 
composition d'environ 1 5 pm puis on laisse secher pendant 1 0 minutes. 

Apres sechage, on mesure la couleur L*a*b* du film aihsi obtenu. 
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On determine alors la difference de couleur AE1 entre la couleur du film par 
rapport a la couleur du support nu par la relation suivante. 

AE1 = Vd^V) 2 + (a*-a 0 *F + (b*-b 0 *)2 



Le support est ensuite colle par sa face adhesive (face adhesive de la couche de 
mousse) sur une enclume d'un diam&re de 20 mm et munie d'un pas de vis. Une 
10 eprouvette.de I'ensemble support/depot est ensuite d6coupee & I'aide d'un 
emporte- piece d'un diametre de 18 mm. L'enclume est ensuite vissee sur une 
presse (STATIF MANUEL IMADA SV-2 de la societe SOMECO) equipSe d'un 
dynanometre (IMADA DPS-20 de la societe SOMECO). 

is Sur un papier blanc pour photocopieuse de grammage 80g/m2 , on dessine une 
bande de 33 mm de largeur et 29,7 cm de longueur, on trace un premier trait a 2 
cm du bord de la feuille, puis un deuxieme trait a 5 cm du bord de la feuille, les 
premier et deuxieme traits delimitant ainsj une case sur la bande ; puis on dispose 
une premiere marque et une deuxieme marque situSes dans la bande 

20 respectivement aux reperes 8 cm et 16 cm du deuxieme trait . On place sur la 
premiere marque 20 pi d'eau et sur la deuxieme marque 10 pi d'huile de tournesol 
raffinee (vendue par la society LESI EUR). 

Le papier blanc est place sur le socle de la presse puis on presse I'eprouvette 
25 placee sur la case de la bande de papier & une pressipn d'environ 300 g/cm 2 
exerc6e pendant 30 secondes. Puis on releve la presse et on place a nouveau 
I'eprouvette juste apres le deuxieme trait (done a cote de la case), on effectue a 
nouveau une pression d'environ 300 g/cm 2 et on deplace, de maniere rectiligne 
des le contact effectue, le papier avec une Vitesse de 1 cm/s, sur toute la longueur 
30 de la bande de telle sorte que I'eprouvette traverse les depots d'eau et d'huile. 
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Apres retrait de I'eprouvette, une partie du dep6t a transfers sur le papier. On 
mesure alors la couleur L*', a* 1 , b* 1 du depot resfe sur I'eprouvette. 

On determine alors la difference de couleur AE2 entre la couleur du depot resfe 
5 sur I'eprouvette par rapport a la couleur du support nu par la relation suivante. 



AE2= UL*'-L 0 *)2 Ma w -a 0 *F+ (b*'-b G *)2 

L'indice de tenue de la composition, exprimee en pourcentage, est egale au 
10 rapport: 

100 X AE2/AE1 

La mesure est effectuee sur 6 supports a la suite et la valeur de transfert 
correspond a la moyenne des 6 mesures obtepues avec les 6 supports. 

Par liquide organique, on entend tout produit non aqiieux liquide ^ temperature 
ambiahte (25 °C). 

Par milieu liquide organique cosmetiquement acceptable, on entend un milieu 
20 comprenant au moins un compose organique liquide a temperature ambiante (25 
°C) et pression atmospherique (10 5 Pa) compatible avec les matieres 
keratiniques, nbtammeht la peau, les levres, telles que les huiles ou les solvants 
organiques couramment employes dans les compositions cosmetiques. 

25 La composition selon Hnvention peut comprendre un polymere sequence 
ethyl6ntque sequence lineaire filmogene exempt de styrene. 

Par "polymere exempt de styrene", on entend un polymere comprenant mpins de 
10%, de preference moins de 5%, de preference moins de 2%, de preference 
30 encore moins de 1 % en poids, voire ne contient pas, de monomere styrenique tels 
que le styrene ou les derives du styrene comme par exemple le methylstyrene, le 
chlorostyrene ou le chlorom§thylstyrene. 
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Selon un mode de r6alisation, le polymere sequence de la composition selon 
Pinvention est issu de monomeres ethyleniques aliphatiques. Par monomere 
aliphatique, on entend un monomere ne comprenant aucun groupe aromatique. 

Par polymere "ethylenique" , on entend un polymdre obtenu par polymerisation de 
monomeres comprenant une insaturation ethylenique. 

Par polymere "sequence", on entend un polymere comprenant au moins 2 
sequences distinctes, de preference au moins 3 sequences distinctes. 

Le polymere est un polymere a structure lineaire. Par opposition, un polymdre a 
structure non lineaire est, par exemple, un polymere a structure ramifiee, en 
etoile, greffee, ou autre. 

Par polymere "filmogene", on entend un polymere apte a former a lui seul ou en 
pr6sence d*un agent auxiliaire de filmificatlon, un film continu et adherent sur un 
support, notammentsur les matieres k6ratiniques. 

De fagon preferentielle, le polymere utilise dans la composition selon I'inyention 
ne comprend pas d'atomes de silicium dans son squelette. Par "squelette"; on 
entend la chaine principale du polymere, par opposition aux chaines laterales 
pendantes. 

Avantageusement, le polymere sequence comprend au moins Une premiere 
sequence et au moins une deuxieme sequence ayant des temperatures de 
transition vitreuse (Tg) differentes, lesdites premiere et deuxieme sequences etant 
reliees entre elles par une sequence interm6diaire comprenant au moins un 
monomere constitutif de la premiere sequence et au moins un monomere 
constitutif de la deuxidme sequence. 

Par "au moins" une sequence, on entend une ou plusieurs sequences. 
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On precise que dans ce qui precede et ce qui suit les termes "premiere" et 
"deuxieme" sequences ne conditionnent nullement I'ordre desdites sequences (ou 
blocs) dans la structure du polymere. 

De preference, les premiere et deuxieme sequences dudit polymere sequence 
sont incompatibles I'une avec I'autre. 

Par "sequences, incompatibles Tune avec I'autre", on entend que le melange forme 
du polymere correspondant a la premiere sequence et du polymere correspondant 
a la deuxi6nrie sequence, n'est pas miscible dans le liquide organique majoritaire 
en poids du milieu liquide organique de la composition, a temperature ambiante 
(25°C) et pression atmospherique (10 5 Pa), pour une teneur du melange de 
polymeres superieure ou egale a 5 % en poids, par rapport au poids total du 
melange (polymeres et solvant), etant entenduque: 

') lesdits polymeres sont presents dans le melange en une teneur 

telle que le rapport ponderal respectif va de 10/90 a 90/10, et que 
ii) chacun des polymeres correispondant au premiere et seconde 

sequences a une masse molecuiaire moyenne (en poids ou en nombre) egale a 
celle du polymere sequence +/- 15%. 

Dans le cas ou le milieu liquide organique comprend un melange de liquides 
organiques, et dans Phypothese de deux ou plusieurs liquides organiques 
presents en proportions massiques identiques, ledit melange de polymeres est 
non miscible dans au moins Tun d'entre eux. 

Bien entendu, dans le cas od le milieu liquide organique comprend un unique 
liquide organique, ce dernier est le liquide organique majoritaire, 

Avantageusement, le liquide organique majoritaire de la composition est le 
solvant organique de polymerisation du polymere sequence ou le solvant 
organique majoritaire du melanges de solvant organiques de polymerisation du 
polymere sequence. 
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De preference, le polymere sequence utilise dans la composition selon Invention 
n'est pas hydrosoluble, c'est a dire que le polymere n'est pas soluble dans Teau 
ou dans un melange d'eau et de monoalcools inferieurs lin§aires ou ramifies ayant 
de 2 k 5 atomes de carbone comme r&hanoi, Pisopropanql ou le n-propanol, sans 
5 modification de pH, a une teneur en matfere active d'au moins 1% en poids, a 
temperature ambiante (25°C). 

De preference, le polymere sequence utilise dans la composition selon I'invention 
n'est pas un eiastomere. 

10 

Par "polymere non eiastomere", on entend un polymere qui, lorsqu'il est soumis a 
une contrainte visant a Petirer (par exemple de 30% relativement a sa longueur 
initiale), ne revient pas a une longueur sensiblement identique a sa longueur 
initiale lorsque cesse la contrainte. 
is De maniere plus specifique, par "polymere non elastomere" on designe un 
polymere ayant une recouvrance instantan6e R| < £ 50% et une recouvrance 
retard6e < 70% apres avoir subi un allohgement de 30%, De preference, Rj 
est < a 30 %, et Rah < 50 %. 

20 Plus precisement, le caractere hon elastomSrique du polymere est determine 
selon le protocole su ivant : 

On prepare un film de polymere par coulage d'une solution du polymere dans une 
matrice teflonn6e puis sechage pendant 7 jours dans une ambiance control6e a 
23±5°C et 50±10 % d'humidit6 relative. 
25 On obtient alors un film d'environ 100 pm d'epaisseur dans lequel sont decouples 
des eprouvettes rectangulaires (par exemple a Femporte-piece) d'une largeur de 
15 mm et d'une longueur de 80 mm. 

On impose a cet echantillon une sollicitation de traction & I'aide d'un appareil 
30 commercialise sous la reference Zwick, dans les memes conditions de 
temperature etd'humidite que pour le sechage. 

Les eprouvettes sont etirees a une Vitesse de 50 mm/min et la distance entre les 
mors est de 50 mm, ce qui correspond a la longueur initiale (i 0 ) de l'6prouvette. 
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On determine la recouvrance instantanSe Ri de la maniere suivante : 

- on etire I'Sprouvette de 30 % (w) c'est-a-dire environ 0,3 fois sa longueur 
initiate (l 0 ) 

- on relache la contrainte en imposant une vitesse de retour egale a la Vitesse de 
5 traction, sort 50 mm/min et on mesure I'allongement residuel de Peprouvette en 

pourcentage, apres retour a contrainte nulle (ei). 

La recouvrance instantanee en % (Ri) est donnee par la formule ci-apres: 

10 R| = (£max- Ci)/ Smax) X 100 

Pour determiner la recouvrance retardee, on mesure I'allongement r6siduel de 
T6prouvette en pourcentage (E2h). 

15 La recouvrance retardee en % (R211) est donn6e par la formule ci-apres: 

R2h=(Smax-e2h)/ W) X 100 

A titre purement indicatif, un polymere utilise selon un mode de realisation de 
20 Tinvention possede une recouvrance instantan<§e R| de 10% et une recouvrance 
retardee R 2 h de 30%. 

Avantageusement, le polymere sequence utilise dans les compositions selon 
Tinvention a un indice de polydispersite I superieur £ 2. 

25 

L'indice de polydispersite I du polymere est 6gail au rapport de la masse moyenne 
en poids Mw sur la masse moyenne en nombre Mn. 

On determine les masses molaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) 
30 par chromatographie liquide par permeation de gel (solvant THF, courbe 
d'&alonnage etablie avec des etalons de polystyrene lineaire, detecteur 
refractometrique). 
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La masse moyenne en poids (Mw) du polymere utilise dans les compositions 
selon Tinvention est de preference inferieure ou 6gale a 300 000, elle va par 
exemple de 35 000 a 200 000, et mieux de 45 000 a 150 000. 

La masse moyenne en nombre (Mn) du polymere utilise dans les compositions 
selon Tinventiop est de preference inferieure ou egale £ 70 000, elle va par 
exemple de 1 0 000 a 60 000, et mieux de. 1 2 000 a 50 000. 

Uindice de polydispersite du polymere sequence utilise dans les compositions 
selon Tinvention est avantageusement sup6rieur a 2, par exemple est sup6rieur a 
2 et inferieur ou egal a 9, de preference superieur ou 6gal a 2,5, par exemple 
aliant de 2,5 a 8, et mieux supSrieur ou egal a 2,8 , notamment de 2,8 a 6. 
Chaque sequence ou bloc du polymere utilise dans les compositions selon 
Tinvention est issue d'un type de monomere ou de plusieurs types de monomeres 
differents. 

Gela signifie que chaque sequence petit etre constitute d'un homopolymere ou 
d'un copolymere ; ce copolymere constituant la sequence pouVant etre a son tour 
statistique ou altem§. 

Avantageusement, la sequence intermediaire comprenant au moins un monomere 
constitutif de la premiere sequence et ay moins un monomere constitutif de la 
deuxieme sequence du polymere est un polymdre statistique. 
De preference, la sequence intermediaire est issue essentiellement de 
monomeres constitutifs de la premiere sequence et de la deuxieme sequence. 
Par "essentiellement", on entend au moins a 85%, de preference au moins a 90%, 
mieux a 95% et encore mieux a 100%. 

Avantageusement, la sequence intermediaire a une temperature de 
transition vitreuse Tg comprise entre les temperatures de transition vitreuse des 
premiere et deuxteme sequences. 
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Les temperatures de transition vitreuse indiqu§es des premiere et deuxieme 
sequences peuvent etre des Tg theoriques determinees a partir des Tg thSoriques 
des monomeres constitutifs de chacune des sequences, que Ton peut trouver 
dans uri manuel de reference tel que le Polymer Handbook, 3 rd ed, 1989, John 
5 Wiley, selon la relation suivante, dite Loi de Fox : 

1/Tg=S(t0i/Tgi), 
i 

tui etant la fraction massique du monomere i dans la sequence consideree et Tgj 
10 etant la temperature de transition vitreuse de Fhomopolymere du monom§re i. 

Sauf indication contraire, les Tg indiquees pour les premiere et deuxieme 
sequences dans la presente demande sont des Tg theoriques. 

15 Avantageusement, les premiere et deuxieme sequences du polymere sont telles 
que I'ecart entre les temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxieme 
sequences est generalement superieur a 10°C, de preference superieur a 20°C, 
et mieux superieur a 30°C, 

20 En particulier, la premiere sequence peut etre choisie parmi : 

a) une sequence ayant une Tg sup6rieure ou egale a 40°C, 

b) une sequence ayant une Tg inferieure ou egale S 20°C, 

c) une sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C, 

et la deuxieme sequence choisie dans une categorie a), b) ou c) differente de la 
25 premiere sequence. 

On entend designer dans la presente invention, par Texpression : 

<< compris entre ... et ... », un intervalle de valeurs dont les bornes mentionnees 

sont exclues, et 

30 « de ... a ... » et « allant de ... a ... », un intervalle de valeurs dont les bornes 
sont indues. 

a) Sequence avant une Tg sup6rieure ou eaale a 4Q°C 
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La sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C a par exemple une Tg 
allant de 40 a 150°C, de preference superieure ou egale a 50°C, allant par 
exemple de 50°C a 120 °C, et mieux superieure ou egale a 60°C, allant par 
exemple de 60°C a 120°C. 

La sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C peut etre un 
homopolym&re ou un copolymere. 

Dans le cas ou cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monomere 
dont I'homopolymere a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale 
a 40°C. 

Dans le cas ou la premiere sequence est un copolymere, elle peut etre issue en 
totality ou en partie de un ou de plusieurs monomeres, dont la nature et la 
concentration sont choisies de facon que la Tg du copolymere resultant soit 
superieure ou egale a 40°C. Le copolymere peut par exemple comprendre : 

- des monomeres dont I'homopolymere a une Tg superieure ou egale a 40°C, par 
exemple une Tg allant de 40 a 150 °C, de preference superieure ou egale a 50°C, 
allant par exemple de 50°C a 120°C, et mieUx superieure ou egale a 60°C, allant 
par exemple de 60°C a 120°C, et 

- des monomeres dont I'homopolymere a une Tg inferieures a 40°C, choisis parmi 
les monomeres dont I'homopolymere a Une Tg comprise entre 20 a 40°C et/ou les 
monomeres dont I'homopolymere a une Tg inrerieure ou 6gale a 20°C, par 
exemple une Tg allant de -100 a 20°C, de preference inferieure a 15°C, 
notamment allant de - 80°C a 1 5°C et mieux inferieure a 1 0°C, par exemple allant 
de -50°C a 0°C, tels que deCrits plus loin, . 

Les monomeres dont 1'homopolymere a une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale a 40°C sont, de preference, choisis parmi les monomeres 
suivants, appeles aussi monomeres principaux : 



- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COORi 
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dans laquelle Ri represente un groupe alkyle non substitu6, lineaire ou ramifie, 
contenant de 1 a 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe m6thy|e, ethyle, propyle 
ou isobutyle ou R| represente un groupe cycloalkyle C 4 a d 2t 

- !es acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 
dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a C 12 tel que un groupe 
isobomyle ou un groupe tertio butyle, 

- les (meth)acrylamides de formule : 



r 

CH 2 -C —CO 



ob R 7 et Re identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrpgene 
ou un groupe alkyle en a C i2 lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe n-butyle, t:- 
butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R 7 represente H et R? 
represente un groupement 1,1-dim6thyl-3-oxobutyl, 

et R' designe H ou m6thyle. Comme exemple de monomeres, on peut citer le 
N-butylacrylamide, le N-t-butylacrylamide, le N-isopropylacrylamide, le 
N,N»dimethylacrylamide et le N,N-dibutylacrylamide , 

- et leurs melanges. 

Des monomeres principaux particulierement pn§feres sont le m6thacrylate 
de methyle, |e (meth)acrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobornyle et leurs 
melanges. 



b) Sequence avant une Tg inferieure ou eaale a 20°C 
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La sequence ayant une Tg inferieure ou 6gale a 20°C a par exemple une 
Tg allant de -100 a 20°C, de preference inferieure ou egale a 15°C, notamment 
allant de -80°C a 15°C et mieux inferieure ou egale a 10°C, par exemple allant de 
-50°CaO°C. 

.5 

La sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C peut etre un homopolymere 
ou un copolymers 

Dans le tas ou cette sequence est un homopolymere, elle est issue de 
10 monomeres, qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces 
monomeres ont des temperatures de transition vitreuse inferieures ou ggales & 
. 20°C. Cette deuxieme sequence peut etre un homopolymere, constitue par un 
seul type de monomere (dont la Tg de Thomopolymere correspondant est 
inf6rieure ou egale a 20°C). 

15 

Dans le cas ou la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C est un 
copolymere, elle peut etre issue en totalite ou en partie de un ou de plusieurs 
monomeres, dont la nature et la .concentration sont choisis de fagon que la Tg du 
copolymere resultant soit inf6rieure ou egale a 20°C. 

20 Elle peut par exemple comprendre 

- un ou plusieurs monomeres dont Thomopolymere correspondant a une Tg 
inferieure ou egale ^ 20°C, par exemple une Tg allant de -100°C £ 20 X, de 
preference inferieure a 15°C, notamment allant de - 80°C a 15°C et mieux 
inferieur a 10 6 C, par exemple allant de -50°C £ 0°C et 

25 - un ou plusieurs monomeres dont Thomopolymere correspondant a une Tg 
sup&ieure S 20°C, tels que les monomeres ayant une Tg superieure ou egale a 
4p°C, par exemple urie Tg allant de 40 a 150 °C, de preference superieure ou 
egale a 50°C, allant par exemple de 50°C a 120°C, et mieux superieure ou egale 
a 60°C, allant par exemple de 60°C a 120°C et /ou les monomere ayant une Tg 

30 comprise entre 20 et 40°C, tels que decrits plus haut. 

De preference, la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C est un 
homopolymere. 
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Les monomeres dont rhomopolymere a une Tg inferieure ou 6gale a 20°C sont, 
de preference, choisis parmi les monomeres suivants, ou monomSre principaux : 

5 - les acrylates de formtile CH 2 = CHCOOR 3) 

R3 repr§sentant un groupe alkyle non substitue en d a C12. lineaire ou ramifie, d 
I'exception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement 
intercal6(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S, 

10 - les methaciylates de fomriule CH 2 = CKCH 3 )-eOOR4, 

R4 representant un groupe alkyle non substitue en C 6 a G i2 lineaire ou ramifie, 
dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs 
• heteroatomes choisis parmi 0, N et S; 

15 - les esters de vinyle de formule Rg-CO-O-CH = CH 2 

ou R5 represente un groupe alkyle en C 4 a C i2 lineaire ou ramifie ; 

- les ethers d'alcooi vinylique et d'alcool en C 4 a C 12 , 

- les N-alkyl en C 4 a Ci 2 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 

26 

- et leurs melanges. 

Les monomeres principaux particulferement prefers pour la sequence ayant une 
Tg inferieure ou 6gale a 20°C sont les acrylates d'alkyles dont la chaine alkyle 
25 comprend de 1 a 10 atomes de carbone, a Texception du groupe tertiobutyle, tels 
que I'acrylate de methyle, Tacrylate dlsobutyle, Tacrylate d'ethyl^ hexyle et leurs 
melanges. 

; c) Sequence avant une Tg comprise entre 20 et 40°C 

30 

La sequence qui a une Tg comprise entre 20 et 40°C peut etre un homopolymere 
ou un copolymere. 
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Dans le cas ou cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monomere 
(ou monomere principal) dont rhomopolymere a une temperature de transition 
vitreuse comprises entre 20 et 40°C. 

5 Les monomeres dont rhomopolymere a une temperature de transition vitreuse 
comprise entre 20 et 40°C sont, de preference, choisis parmi le methacrylate de 
n-butyle, I'acrylate de cyclodecyle, I'acrylate de neopentyle, risodecylacrylamide et 
leurs melanges. 

10 Dans le cas oti la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un 
copolymere, elle est issue en totality ou en partie de un ou de plusieurs 
monomeres (ou monomere principaux), dont la nature et la concentration sont 
choisis de telle sorte que la Tg du copolymere resultant soit comprise entre 20 et 
40°C. 

15 Avantageusement, la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un 
copolymere issue en totalite ou en partie : 

- de monomeres principaux dont rhomopolymere correspondant a une Tg 
superieure ou egale a 40°C, par exemple une Tg allant de 40°C a 150°C, de 
preference superieure ou egale a 50°G, allant par exemple de 50 a 120°C I et 

20 mieux superieure ou 6gale a 60°C, allant par exemple de 60°C a 120°C, tels que 
d6crits plus haut, et 

- de monomeres principaux dont rhomopolymere correspondant a une Tg 
inf§rieure ou egale a 20°C f par exemple une Tg allant de -100 a 20°C, de 
preference inferieure ou egale a 15°C, notamment allant de -60°C S 15°C et 

25 mieux inferieure ou egale d 10°G, par exemple allant de -50°C k 0°C, tels que 
decrits plus haut, 

lesdits monomeres etant choisis de telle sorte que la Tg du copolymere formant la 
premiere sequence est comprise entre 20 et 40° C. 

30 De tels monomeres principaux sont par exemple choisis parmi le methacrylate de 
methyle, I'acrylate et le methacrylate d'isobornyle, I'acrylate de butyle, Tacrylate 
d'ethyl-2 hexyle et leurs melanges. 
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De preference, la proportion de la deuxieme sequence ayant une tg inferieure ou 
egale a 20°C va de 10 a 85% en poids du polymere, mieux de 20 £ 70% et encore 
mieux de 20 a 50%. 

5 De preference, le polymere utilise dans les compositions selbn invention est 
exempt de styrene. 

Chacune des sequences peut neanmoins contenir en proportion minoritaire au 
moins un monomere constitutif de Pautre sequence. 
10 Ainsi la premiere sequence peut contenir au moins un monomere constitutif 

de la deuxieme sequence et inversement. 

Chacune des premiere et/ou deuxieme sequence, peu(ven)t comprendre, 
outre les monomeres indiques ci-dessus, un ou plusieurs autres monomeres 
is appeles monomeres additionnels, differents des monomeres principaux cites 
precedemment. 

La nature et la quantite de ce ou ces monomeres additionnels sont choisies 
de maniere a ce que Ja sequence dans laquelle ils se trouvent ait la temperature 
de transition vitreuse desiree. 

Ce monomere additionnel est par exemple choisi parmi : 
a) les monomeres hydrophiles tels que : 

- les monomeres e insaturation(s) ethyienique(s) comprenant au moins une 
fonction acide carboxylique ou sulfonique comme par exemple : 

25 Tacide acryiique, Tacide methacrylique, Facide crotonique, I'anhydride mal6ique, 
Tacide itaconique, I'acide fumarique, Tacide maieique, Tacide 
acrylamidopropanesulfbnique, I'acide vinylbenzoique, I'acide vinylphosphorique et 
les sels de ceux-ci, 

- les monomeres a insaturation(s) ethyienique(s) comprenant au moins une 
30 fonction amine tertiaire comme la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine, le 
methacrylate de dimethylaminoethyle, le m6thacrylate de diethylaminoethyle, le 
dimethylaminopropyl methacrylamide et les sels de ceux-ci, 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR6 



WO 2004/028489 



PCT/FR2003/002843 



18 

dans laquelle R 6 represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 
4 atomes de carbone, tel qu'un groupe m6thyle, ethyle, propyle ou isobutyle, ledit 
groupe alkyle etant substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les 
groupes hydroxyle (comme le methacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate 
de 2-hydroxyethyle) et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F), tel que le 
m&hacrylate de trifluoroethyle, . 

- les methacrylates de formule CH 2 = ^ChhJ-COORg, 

R 9 repr6sentant un groupe alkyle en C 6 & C i2 lineaire ou ramifie, dans lequel se 
trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs h§t§roatomes choisis parmi 
0, N et S, ledit groupe alkyle etant substitue par un ou plusieurs substituants 
choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F) ; 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR10, 

R 10 repr6sentant un groupe alkyle en C-i a C12 lineaire ou ramifie substitue par un 
du plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes 
d'halogene (CI, Br, I et F), tel que Tacrylate de 2-hydroxypropyle et I'acrylate de 2- 
hydroxyethyle, ou R i0 represente un a!kyle(Ci-Ci 2 )-0-POE (polyoxyethylene) avec 
repetition du motif oxyethylene de 5 a 30 fois, par exemple methoxy-POE, ou R10 
represente un groupement polyoxyethylene comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde 
d'6thylene 

b) les monbmeres ^ insaturation ethylenique comprenant un ou plusieurs atomes 
de silicium tels que le methacryloxypropyl frimethoxy silane, le methacryloxypropyl 
tris ( trimethylsiloxy ) silane, 
- et leurs melanges. 

Des monomeres additionnels particuljerement preferes sont Pacide acrylique, 
I'acide methacrylique, le methacrylate de trifluoroethyle et leurs melanges. 

Selon un mode prefere de realisation, le polymere utilise dans les compositions 
selon Tinvention est un polymere non silicone, c f est S dire un polymere exempt 
d'atome de silicium. 
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Ce ou ces monomeres additionnels represente(nt) generalement une quantite 
inferieure ou egale a 30% en poids, par exemple de 1 a 30% en poids, de 
preference de 5 a 20% en poids et, de preference encore, de 7 a 15% en poids 
du poids total des premiere et/ou deuxieme sequences. 

De preference, chacune des premiere et deuxieme sequences comprend au 
moins un monomere choisi parmi les esters d'acide (meth)acrylique tels que 
definls precedemment, et eventuellement un monomere choisi parmi I'acide 
(methjacrylique, et leurs melanges. 

Avantageusement, chacune des premiere et deuxieme sequences est issue en 
totalite d'au moins un monomere choisi parmi les esters d'acide (meth)acrylique 
tels que definis precedemment, et eventuellement un monomere choisi parmi 
I'acide (meth)acrylique, et leurs melanges. 

Le polymere utilise dans les compositions selon invention peut §tre obtenu par 
polymerisation radicalaire en solution selon le precede de preparation suivant : 

une partie du solvant de polymerisation est introduite dans un 
reacteur adapte et chauffee jusqu'a atteindre la temperature adequate pour ja 
polymerisation (typiquement entre 60 et120°C), 

- . une fois cette temperature atteinte, les monomSres constitutifs de la 

premiere sequence sont introduits en presence, d'une . partie de Tinitiateur de 
polymerisation, 

au bout d'un temps T correspondant a un taux de conversion 
maximum de 90%, les monomeres constitutifs de la deuxieme sequence et Tautre 
partie de Tinitiateur sont introduits, 

on laisse reagif le melange pendant un temps T ( allant de 3 a 6 h) 
au bout duquel le melange est ramene a temperature ambiante, 

on obtient le polymere en solution dans le solvant de polymerisation. 

Par solvant de polymerisation, on entend un solvant ou un melange de solvants. 
Le solvant de polymerisation peut etre choisis notamment parmi I'acetate d'ethyle, 
Tacetate de butyle, les alcools tels que risopropanol, I'ethanol, les alcanes 
aliphatiques tels que I'isododecane et leUrs melanges. De preference, le solvant 
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de polymerisation est un melange acetate de butyle et isopropanol ou 
I'isododecane. 

Selon un premier mode de realisation, le polymere utilise dans les compositions 
5 selon invention comprend au moins une (notamment une) premiere sequence 
ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, telle que decrite plus haut au a) et au 
moins une (notamment une) deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale 
a 20°G, telle que decrite plus haut au b). 

10 De preference, la premiere sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C 
est un copolymere issu de monomeres dont Phomopolymere a une temperature 
de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C, tels que les monomere d6crits 
precedemment. 

Avantageusement, la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 
15 20°C est un homopolymere, notamment issu de monomere tels que decrits 
precedemment. 

De preference, la proportion de la sequence ayant une Tg superieure ou 6gale & 
40°C va de 20 a 90% en poids du polymere, mieux de 30 3 80% et encore mieux 
20 de 50 a 70%. 

De preference, la proportion de la sequence ayant une Tg inferieure ou egale S 
20°C va de 5 a 75% en poids du polymere, de preference de 15 a 50% et mieux 
de 25 3 45%. 

25 Ainsi, selon une premiere variante, le polymere utilise dans les compositions selon 
Pinvention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple ayant 
une Tg allant de 70 a 110°C, qui est un copolymere methacrylate de methyle / 
acide acrylique, 

30 - une deuxieme sequence de Tg inferieure oil egale & 20°C, par exemple allant de 
0 a 20°C, qui est un homopolymere d'acrylate de methyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere methacrylate de 
methyle/acide acrylique/acrylate de methyle. 
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Selon une seconde variante,' le polymere utilise dans les compositions selon 
I'invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant 
de 70 a 100°C, qui est un copolymere methacrylate de methyle/acide 
acrylique/methacrylate de trifluoroethyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de 
0 a 20°C, qui est un homopolymere d'acrylate de methyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere statistique methacrylate de 
m6thyl/acide acrylique/acrylate de methyle/methacrylate de trifluoroethyle. 

Selon une troisieme variante, le polymere utilise dans les compositions selon 
Tinvention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant 
de 85 a 115°C, qui est un copolymere acrylate d'isobomyle/methacrylate 
d'isobutyle, - 

- une deuxieme sequence de Tg inf6rieure ou egale a 20°C, par exemple allant de 
-85 a -55°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate 
d'isobomyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'6thyl-2 hexyle. 

Selon une quatrieme variante, le polymere utilise dans les compositions selon 
rinvention petit comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant 
de 85 ai 115°C, qui est un copolymere acrylate d'isobomyle/methacrylate de 
methyle, 

- une deuxieme sequence de tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de 
-85 a -55°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

- une sequence intermediaire ;. qui est un copolymere statistique acrylate 
d'isobomyle/methacrylate de methyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

Selon une cinqui§me variante, le polymere utilise dans les compositions selon 
Tinvention peut comprendre : 
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- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant 
de 95 a 125°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle / methacrylate 
d'isobornyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de 
-85 a -55°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

- une sequence interm&Jiaire qui est un copolymere statistique acrylate 
d'isobornyle/ methacrylate d'isobornyle/ acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

Selon une sixieme variante, le polymere utilise dans les compositions selon 

» 

Pinvention peut comprendre : < 1 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant 
de 85 a 115°C, qui est un copolymere methacrylate d'isobornyle/m£thacrylate 
d'isobutyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de 
-35 a -5°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere statistique methacrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'isobutyle. 

Selon une septieme variante, le polymere utilise dans les compositions selon 
I'inventioh peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant 
de 95 a 125°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle/methacrylate 
d'isobornyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale £ 20°C, par exemple allant de 
-35 a -5°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere statistique methacrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobomyle/acrylate d'isobutyle. 

Selon une huitieme variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant 
de 60 a 90°C, qui est un copolymere acrylate d'isobomyle/methacrylate 
d'isobutyle, 
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- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de 
-35 a-5 0 C, qui est un homOpolymere d'acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere statistique acrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'isobutyle. 

Selon un second mode de realisation, le polymere utilise dans les compositions 
selon ('invention comprend au moins une (notamment une) premiere sequence 
ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) comprise entre 20 et 40°C, 
conforme aux sequences decrites au c) et au moins une (notamment une) 
deuxieme sequence ayant une temperature de transition vitreuse inferieure ou 
egale a 20°C, telle que decrite plus haut au b) ou une temperature de transition 
vitreuse superieure ou egale a 40°C, telle que decrite au a) ci-dessus. 

De preference, la proportion de la premiere sequence ayant une Tg comprise 
entre 20 et 40°C va de 10 a 85% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et 
encore mieux de 50 a 70%. 

Lorsque la deuxieme sequence est une sequence ayant une Tg superieure ou 
egale a 40°C, elle est de preference presente en une proportion allant de 10 a 
85% en poids du polymere, mieux de 20 a 70% et encore mieux de 30 a 70%. 

Lorsque la deuxieme sequence est une sequence ayant une Tg inferieure ou 
egale a 20°C, elle est de preference presente en une proportion allant de 10 a 
85% en poids du polymere, mieux de 20 a 70% et encore mieux de 20 a 50%. 

De preference, la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est 
un copolymere issii de monom^res qui sont tel(s) que I'homopolymere 
corfespondant a une Tg superieure ou egale a 40°C et de monomeres qui sont 
tel(s) que I'homopolymere correspondant a une Tg inferieure ou egale a 20°C. 
.AvantageUsement, la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 
20 9 C ou ayant une Tg superieure ou egale a 40°C est un homopolymere. 
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Ainsi, selon premiere variante de ce second mode de realisation, le polymere 
utilise dans les compositions selon invention pent comprendre : 

- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40°C, par exemple ayant 
une Tg de 25 a 39°C, qui est un copolymere comprenant au moins un monom6re 

s acrylate de m6thyle, au moins un monomere methacrylate de m6thyle et au moins 
un monomere acide acrylique, 

- une deuxieme sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant 
de 85 a 125°C, qui est un homopolymere compose de monomeres methacrylate 
de methyle et 

10 - une sequence intermediate comprenant au moins un monomere acrylate de 
methyle, methacrylate de methyle et 

- une sequence intermediaire comprenant au methacrylate de methyle, au moins 
un monomere acide acrylique et au moins un monomere acrylate de m6thyle. 

is Selon seconde variante de ce second mode de realisation, le polymere utilise 
dans les compositions selon I'invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40°C, par exemple ayant 
une Tg de 21 a 39°C, qui est un copolymere comprenant acrylate 
d'isobomyle/methacrylate^^ 

20 - une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple allant de 
-65 a -35°C, qui est un homopolymere de methacrylate de methyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate 
d'isobornyle /methacrylate d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

25 Selon une troisi&me variante de ce second mode de realisation, le polymere utilise 
dans les compositions selon I'invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de tg comprise ehtre 20 et 40°C, par exemple ayant 
une Tg de 21 a 39°C, qui est un copolymere acrylate d'isobomyle/acrylate de 
m6thy|e/acide acrylique, 

30 - une deuxieme sequence de Tg isuperieure ou egale a 40°C; par exemple allant 
de 85 a 1 15°C, qui est un homopolymere d'aciylate d'isobornyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate 
d'isobornyle / acrylate de methyle/acide acrylique. 
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Le polymere sequence peut etre present dans la composition selon 1'invention en 
une teneur allant de 0,1 % a 60 % en poids, par rapport au poids total de la 
composition, de preference allant de 0,5 % a 50 % en poids, et de preference 
5 encore allant de 1 % a 40 % en poids. 

Selon un mode de realisation particulferement prefere, le milieu liquide organique 
de la composition contient au moins un liquide organique qui est le ou un des 
solvants organique(s) de polymerisation du polymere s6quence tel que decrit ; 
10 precedemment. Avantageusement, ledit solvant organique de polymerisation est 
le liquide organique majoritaire en poids present dans le milieu liquide organique 
de la composition cosmetique. 

La composition cosmetique selon rinvention comprend .un milieu cosmetiquement 
is acceptable, c'est-a-dire un milieu compatible avec les matieres keratiniques, 
comme la peau, les levres, les cheveux, les cils, les sourcils et les ongles. 

La composition selon rinvention peut comprendre au moins une huile volatile. 

20 Par "huile", on entend tout milieu non aqueux liquide a temperature ambiante 
(25°C) et pression atmospherique (760mm de Hg), compatible avec une 
application sur la peau, les muqueuses (levres) et/ou les phaneres (ongles, cils, 
sourcils, cheveux). 

25 Par huile volatile, on entend tout milieu non aqueux susceptible de s'evaporer de 
la peau ou des levres, en moins d'une heure, ayant notamment une pression de 
vapeur, a temperature ambiante et pression atmospherique allant de 10" 3 & 300 
mm de Hg (0,13 Pa a 40 000 Pa). 

30 Selon rinvention, on peut utiliser une ou plusieurs huiles volatiles. 
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Ces huiles peuvent etre des huiles hydrocarbonees ou des huiles siliconees 
comportant eventuellement des groupements alkyle ou alkoxy .pendants ou eh 
bout de chatne siliconee. 

Par huile hydrocarbonSe, on entend une huile form6e essentiellement, voire 
constitute, d'atomes de carbone et d'hydrogene, et eventuellement d'atomes 
d'oxygene, d'azote, et ne contenant pas d'atome de silicium ou de fluor. Elle peut 
contenir des groupes alcool, ester, 6thec, acide carboxylique, amine et/ou amide. 

Comme huile de silicone volatile utilisable dans Invention, on peut c'rter les 
. silicones lineaires ou cyciiques ayant de 2 & 7 atomes de silicium, ces silicones 
comportant eventuellement des groupes alkyle pu alkoxy ayant de 1 a 10 atomes 
de carbone. Comme huile de silicone volatile utilisable dans ^'invention, on peut 
citer notamment roctamethylcyclotetrasiloxane, le decamethylcyclopentasiloxane, 
le dodecamethylcyclohexasiloxane, Theptamethylhexyltri-siloxane, 

Theptamethyloctyltrisiloxane, roctam§thyltrisiloxane, )e decam6thyltetrasiioxane et 
leurs melanges. 

Comme autre huile volatile utilisable dans I'invention, on prefere notamment les 
isoparaffines en Crde comme Tisododecane. Tisodecane, Tisohexad^cane et par 
exemple les huiles vendues sous les noms commerciaux d'ISOPAR, de 
PERMETHYL et notamment I'isododecane (PERMETHYL 99 A). 

L'huile volatile peut etre pr§sente dans la composition selon Tirivention en une 
teneur allant de 1 % a 70 % en poids, par rapport au poids total de la composition, 
de preference allant de 5 % a 50 % en poids, et pr6ferentiellement allant de 10 % 
a 35 % en poids. 

La composition selon Tinvention peut comprendre une huile rion volatile. 

On entend par huile non volatile une huile susceptible de rester sur la peau a 
temperature ambiante (25 °C) expression atmospherique au moins une heure et 
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ayant notamment une pression de vapeur a temperature ambiante (25 °C) et 

* 

pression atmospherique, non nulle, inferieure a 0,01 mm de Hg (1 ,33 Pa). 

L'huile non volatile peut etre choisie parmi les huiles non volatiles siliconees ou 
5 hydrocarbonees. 

L'huile non volatile peut etre choisie parmi les huiles non volatiles polaires ou 
apolaires, les huiles non volatiles polaires, et leurs melanges. 

10 L'huile non volatile peut etre pr6sente dans la composition selon I'invention en une 
teneur allant de 1 % a 80 % en poids, par rapport au poids total de la composition, 
de preference allant de 5 % a 60 % en poids, et preferentiellement allant de 10 % 
a 50 % en poids, notamment allant de 20 % a 50 % en poids. 

is Comme huile non volatile utilisable dans ('invention, on peut citer : 

- les huiles non volatile hydrocarbonees telles que l'huile de paraffine ( ou 
vaseline), le squalane, le polyisobutylene hydrogen^ (huile de Parleam), le 
perhydrosquatene, l'huile de vison, de tortue, de soja, l'huile d'amande douce, de 

20 calophyllum, de palme, de pepins de raisin, de sesame, de maVs, d'arara, de 
colza, de toumesol, de coton, d^bricot, de ricin, d'avocat, de jojoba, d'olive ou de 
germes de cereales ; des esters d'acide lanolique, decide oleique, d'acide 
laurique, d'acide st^arique ; les esters gras, notamment en C12-C36, tels que le 
myristate d'isopropyle, le palmitate d'isopropyle, le stearate de butyJe, le laurate 

25 d'hexyle, Tadipate de diisopropyle, Tisononanoate dlsononyle, le palmitate de 2- 
ethyl-hexyle, le laurate de 2-hexyl-decyle, le palmitate de 2-octyl-decyle, le 
myristate ou le lactate de 2octyl-dodecyle, le succinate de di(2-ethyl hexyle), le 
malate de diisostearyle, le triisostearate de glycerine ou de diglyc6rine ; les acides 
gras superieurs, notamment en C1 4-022. tels que I'acide myristique, Tacide 

30 palmitique, I'acide stearique; Tacide behenique, Tacide oleique, I'acide linoleique, 
I'acide linolenique ou I'acide isostearique ; les alcools gras superieurs, notamment 
en C16- C22. tels que le cetanol, I'alcool oleique, Talcool linoleique ou linol6nique, * 
Talcool isostearique ou Toctyl dodecanol ; et leurs melanges. 



WO 2004/028489 



PCT/FR2003/002843 



28 

- les huiles siliconees non volatifes telles que les polydimethylsiloxanes (PDMS) 
non volatils ; les polydimethylsiloxanes comportant des groupements alkyle, 
alcoxy ou phenyle, pendant ou en bout de chaTne siliconee, groupements ayant 
de 2 a 24 atomes de carbone ; les silicones phenylees comme les phenyl 
trimethioones, les phenyl dimethicones, les phenyl trimethylsiloxy 
diphenylsiloxanes, les diph6nyl dimethicones, les diphenyl methyldiphenyl 
trisiloxanes ; les polysiloxanes modifies par des acides gras (notamment en Cs- 
C20). des alcools gras (notamment en C8-C20) ou des polyoxyalkylenes 
(notamment polyoxyethyl6ne et/ou polyoxypropylene) ; les silicones aminees ; les 
silicones a groupement hydroxyles ; les silicones fluor6s comportant un 
groupement fluore pendant ou en bout de chaTne silicon6e ayant de 1 a 12 
atomes de carbone dont tout ou partie des hydrogene sont substitu6s par des 
atomes de fluor ; et leurs melanges 

La composition selon I'invention peut egalement comprendre au mojns corps gras 
solides a temperature ambiante notamment choisi parmi les cires, les corps gras 
pateux, les gommes et leurs melanges. Ces corps gras peuvent etre d'origine 
animale, veg6tale, minerale ou synth6tique. 

Par cire au sens de la presente invention, on entend un compose lipophile, solide 
a temperature ambiante (25 °C), a changement d'etat solide/Iiquide reversible, 
ayant un point de fusion superieur ou egal a 30 °C pouvant aller jusqu'a 120 °C. 
Le point de fusion de la cire peut etre mesur6 a Taide d'un calorimStre S balayage 
diff6rentiel (D.S.C.), par exemple le calorimetre vendu sous la denomination DSC 
30 par la society METLER. 

Les cires peuvent etre hydrocarbonees, fluorees et/ou siliconees et §tre d'origine 
vegetale, minerale, animate et/ou synthetique. En particulier, les cires presentent 
une temperature de fusion superieure a 25 °C et mieux superieure a 45 0 C. 
Comme cire utilisable dans la composition de ['invention, on peut citer la cire 
d'abeilles, la cire de Camauba ou. de Candellila, la paraffine, les cires 
microcristallines, la ceresine ou Tozokerite ; les cires syrithetiques comme les 
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cires de polyethylene ou de Fischer Tropsch, les cires de silicones comme les 
alkylou alkoxy-dimeticone ayant de 16 a 45 atomes de carbohe. 
Les gommes sont generalement des polydimethylsiloxanes (PDMS) a haut poids 
moleculaire ou des gommes de cellulose ou des polysaccharides et les corps 
5 p§teux sont generalement des composes hydrocarbones comme les lanolines et 
leu rs derives ou encore des PDMS. 

La nature et la quantite des corps solides sont fonction .des proprietes 
mecaniques et des textures recherchees. A titre indicatif, la composition peut 
contenir de 0,1 a 50 % en pbids de cires, par rapport au poids total de la 
10 composition et mieux de 1 a 30 % en poids. 

La composition peut ainsi comprendre de I'eau ou un melange d'eau et de 
solvant(s) organique(s) hydrophile(s) comme les alcools et notamment les 
monoalcools inferieurs lineaires ou ramifies ayant de 2 a 5 atomes de carbone 
15 comme I'ethanol, I'isopropanol ou le n-propanol, et les polyols comme la glycerine, 
ia diglycerine, le propylene glycol, le sorbitol, le penthylene glycol, et les 
polyethylene glycols, ou bien encore des ethers en C 2 et des aldehydes en C2-C4 
hydrophiles. 

L'eau ou le melange d'eau et de solvants organiques hydrophiles peut etre 
20 present dans la composition selon I'invention en une teneur allant de 0,1 % a 99 
% en poids, par rapport au poids total de la composition, et de preference de 10 
% a 80 % en poids. 

La composition peut comprendre, outre le polymere sequence decrit 
25 precedemment selon I'invention, un polymere additionnel tel qu'un polymere 
filmogene. Selon la presente invention, on entend par "polymere filmogene", un 
polymere apte a former a lui seul ou en presence d'un agent auxiliaire de 
filmification, un film continu et adh6rent sur un support, notamment sur les 
matieres keratiniques. 

30 Parmi les polymeres filmogenes utilisables dans la composition de la presente 
invention, on peut citer les polymeres synthetiques, de type radicalaire ou de type 
polycondensat, les polymeres d'origine naturelle et leurs melanges. Comme 
polymere filmogene, on peut citer en particulier les polymeres acryliques, les 
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polyurethanes, les polyesters, les polyamides, les polyurees, les polymeres 
cellulosiques comme la nitrocellulose. 

La composition selon I'invention peut en outre comprendre une ou des matieres 
5 colorantes choisies parmi les colorants hydrosolubles, et les matidres colorantes 
pulverulentes comme les pigments, les nacres, et les paillettes bien connues de 
Thomme du metier. Les matferes colorantes peuvent etre pr§sentes, dans la 
composition, en une teneur allant de 0,01 % d 50 % en poids, par rapport au poids 
de la composition, de preference de 0,01 % a 30 % en poids. 

10 

Par pigments, il faut comprendre des particules de toute forme, blanches ou 
colorees, minerales ou orgariiques, insolubles dans le milieu physiologique, 
destinees a colorer la composition. 

Par nacres, il faut comprendre des particules de toute forme iris6es, notamment 
is produites par certains mollusques dans leur coquille ou bien synthetisees. 

Les pigments peuvent etre blancs ou coloresi mineraux et/ou organiques. On peut 
citer, parmi les pigments mineraux, le dioxyde de titane, 6ventuellement traite en 
surface, les oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de zinc, de 
20 fer (noir, jaune ou rouge) ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, 
fhydrate de chrome et le bleu ferrique, les poudres metalliques comme la poudre 
d'aluminium, la poudre de cuivre. 

Parmi les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de 
type D & C, et les laques a base de carmin de cochenille, de baryum, strontium, 
25 calcium, aluminium. 

On peut 6galement citer les pigments a effet tels les particules comportant un 
substrat organique ou mineral, naturel ou synth^tique, par exemple le verre, les 
resines acrylique, le polyester, le polyur^thane, le polyethylene ter^phtalate, les 
30 ceramiques ou les alumines, ledit substrat etant recouvert ou non de substances 
metalliques comme Taluminium, Tor, Tangent, le platine, le cuivre, le bronze, ou 
d'oxydes metalliques comme le dioxyde de titane, ioxyde de fer, Toxyde de 
chrome et leurs melanges. 
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Les pigments nacres peuveht etre choisis parmi !es pigments nacres Wanes tels 
que le mica recouvert de titane* ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres 
colores tels que le mica titane recouvert avec des oxydes de fer, le mica titane 
5 recouvert avec notamment du bleu ferrique ou de Poxyde de chrome, le mica 
titane recouvert avec un pigment organique du type precite ainsi que les pigments 
nacres a base d'oxychlorure de bismuth. . On peut egalement utiliser les pigments 
interferentiels, notamment 3 cristaux liquides ou multicouches. 

10 Les colorants hydrosolubles sont par exemple le jus de betterave, le bleu de 
m6thyl6ne. 

La composition selon I'invention peut comprendre au mbins une charge, 
notamment en une teneur allant de 0,01 % a 50 % en poids, par rapport au poids 

is total de la composition, de preference allant de 0,01 % a 30 % en poids. Par 
charges, il faut comprendre des particules de toute forme, incqlores ou blanches, 
minerales ou de synthese, insolubles dans le milieu de la composition quelle que 
soil la temperature a laquelle la composition est fabriquee. Ces charges servent 
notamment S modifier la rh6ologie ou la texture de la composition. 

20 Les charges peuvent etre minerales ou prganiques de toute forme, plaquetlaires, 
sph6riques ou oblorigues, quelle que soft ia forme cristallographique ( par 
exemple feuillet, cubique, hexagonale, orthorombique, etc). On peut citer le talc, le 
mica, la silice, le kaolin, les poudres de polyamide (Nylon®) (Orgasol® de chez 
Atochem), de poly-p-alanine et de polyethylene, les poudres de polymeres de 

25 tetrafluoroethyldne (Teflon®), la lauroyl-lysine, Tamidon, le nitrure de bore, les 
microspheres creuses polymeriques telles que celles de chlorure de 
pdlyvinylidene/acrylonitrile comme TExpancel® (Nobel Industrie), de copdlymeres 
decide acrylique (Polytrap® de la society Dow Corning) et les microbilles de 
resine de silicone (Tospearls® de Toshiba, par exemple), les particules de 

30 polyorganosiloxanes elastomeres, le carbonate de calcium precipite, le carbonate 
et Fhydro-carbonate de magnesium, Thydroxyapatite, les microspheres de silice 
creuses (Silica Beads® de Maprecos), les microcapsules de verre ou de 
ceramique, les savons metalliques derives d'acides organiques carboxyliques 
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ayant de 8 a 22 atomes de carbone, de preference de 12 a 18 atomes de 
carbone, par exemple le stearate de zinc, de magnesium ou de lithium, le laurate 
de zinc, le myristate de magnesium. 

La composition selon Nnvention petit §galement contenir des ingredients 
couramment utilises en cosmetique, tels que les vitamines, les epaississants, les 
oligo-elements, les adoucissants, les sequestrants, les parfums, les agents 
alcalinisants ou acidifiants, les conservateurs, les filtres solaires, les tensioactffs, 
les anti-oxydants, ou leurs melanges. 

Bien entendu, I'homme du metier veillera a choisir ce ou ces §ventuels composes 
comptementaires, et/ou leur quantite, de mantere telle que les propriet6s 
avantageuses de la composition correspondante selon ^invention ne soient pas, 
ou substantiellement pas, alterees par Tadjonction envisagee. 

La composition selon Tinvention peut se presenter notamment sous forme de 
suspension, de dispersion, de solution, de gel, d'emulsion, notamment emulsion 
huile-dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile (E/H), sous forme de creme, de stick, de 
pate, notamment de pate souple (notamment de pate ayant de viscosite. 
dynamique a 25°C de Pordre de 0,1 3 40 Pa.s sous une vitesse de cisaillement de 
200 s"\ apres 10 minutes de mesure en geometrie cone/plan). La composition 
peut etre anhydre, par exemple il peut s'agir d T une pate ou d'un stick anhydre. La 
composition peut etre une composition non rin$ee. 

. L'homme du metier pourra choisir la forme galenique appropriee, ainsi que sa 
m6thode de preparation, sur la base de ses connaissances generates, en tenant 
compte d'une part de la nature des constituants utilises, notamment de leur 
solubility dans le support, et d'autre part de Tapplication envisagee pour la 
composition. 

Selon un autre aspect, I'invention concerne egalement un ensemble cosmetique 
comprenant: 

i) un recipient d£limitant au moins un compartiment, ledit recipient 
6tant ferme par un element de fermeture ; et - 
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ii) une composition dispose a I'interieur dudit compartiment, la 
composition etant conforme a I'une quelconque des revindications 
qui precedent. 

5 Le recipient peut etre sous toute forme adequate. II peut etre notamment sous 
forme d'un flacon, d'un tube, d'un etui, d'une boite, ou d'un boTtier. 

L'element de fermeture peut etre sous forme d'un bouchon amovible, d'un 
couvercle, ou d'une capsule, notamment du type comportant un corps fixe au 
io recipient et une casquette articulee sur le corps. II petit etre egalement sous 
forme d'un element assurant la fermeture selective du recipient, notamment un 
clapet. 

Le recipient peut etre associe a un applicateur. L'applicateur peut etre sous fomie 
is d'un pinceau, tel que decrit par exemple dans le brevet FR 2 722 380. 
L'applicateur peut etre sous forme d'un bloc de mousse ou d'6lastomere, d'un 
feutre, ou d'une spatule, L'applicateur peut etre libre (houppette ou eponge) ou 
solidaire d'une tige portee par l'element de fermeture, tel que decrit par exemple 
dans le brevet US 5 492 426. L'applicateur peut etre solidaire du recipient, tel que 
20 decrit par exemple le brevet FR 2 761 959. 

Le produit peut etre contenu directement dans le recipient, ou indirectement. A 
titre d'exemple, le produit peut etre dispose sur un support impregne, notamment 
sous forme d'une Hngette ou d'un tampon, et dispose (^ I'unite ou plusieurs) dans 
25 une boite ou dans un sachet. Un tel support incbrporant le produit est decrit par 
exemple dans la demande WO 01/03538. 

L'element de fermeture peut etre couple au recipient par vissage. Alternativement, 
le couplage entre l'element de fermeture et le recipient se fait autrement que par 
30 vissage, notamment via un mecanisme a baionnette, par encliquetage, serrage, 
ou par attraction magnetique. Par "encliquetage" on entend en particulier tout 
systeme impliquant ie franchissement d'un bourrelet ou d'un cordon de matiere 
par deformation elastique d'une portion, notamment de l'6lement de fermeture, 



WO 2004/028489 PCT/FR2003/002843 

34 

puis par retour en position noh cbntrainte e|astiquement de ladite portion apres le 
franchissement du bourrelet ou du cordon. 

Le recipient peut etre au moins pour partie realise en materiau thermoplastique. A 
titre d'exemples de materiaux thermoplastiques, on peut citer le polypropylene ou 
le polyethylene. 

Alternativement, le recipient est realise en materiau non thermoplastique, 
notamment en verre ou en m6tal (ou alliage). 

» - • ■ . ■ 

Le recipient peut etre a parois rigides ou a parois deforrriables, notamment sous 

forme d'un tube ou d'un flacon tube. 

Le recipient peut comprendre des moyehs destines a provoquer ou faciliter la 
distribution de la composition. A titre d'exemple, le recipient peut etre 3 parois 
dSformables de maniere a provoquer la sortie de la composition en reponse a une 
surpression a I'interieur du recipient, laquelle surpression est prpyoquee par 
ecrasement elastique (ou non elastique) des parois du recipient. Alternativement, 
notamment lorsque le produit est sous forme d'un stick, ce dernier peut etre 
entrame par un mecanisme ^ piston. Toujours dans le cas d'un stick, notamment 
de produit de maquillage (rouge a levres, fond de teint, etc.), le recipient peut 
comporter un ; mecanisme, notamment S cremiaillere, ou avec une tige filetee, ou 
avec une rampe helicoidale, et apte a deplacer uh stick en direction de ladite 
ouverture. Un tel mecanisme est decrit par exemple dans le brevet FR 2 806 273 
ou dans le brevet FR 2 775 566. Un tel mecanisme pour un produit liquide est 
decrit dans le brevet FR 2 727 609. 

Le recipient peut etre constitue d'un boitier avec un fond d^limitant au mpins un 
logement contenant la composition, et un couvercle, notamment articule sur le 
fond, et apte a recouvrir au moins en partie ledit fond. Un tel boitier est decrit par 
exemple dans la demande WO 03/018423 ou dans le brevet FR 2 791 042. 

Le recipient peut etre equipe d'un essoreur dispose au voisinage de I'ouverture du 
recipient. Un tel essoreur permet d'essuyer lapplicateur et eventuellement, la tige 
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dont il peut etre solidaire. Un tel essoreur est d6crit par exemple dans le brevet 
FR 2 792 618. 

La composition peut etre a la pression atmosph^rique a I'interieur du recipient (& 
temperature ambiante). 

Le contenu des brevets ou demandes de brevets cites precedemment spnt 
incorpores par reference dans la presente demande. 

L'invention est illustree plus en details par les exemples decrits ci-apr6s. 

Exemple 1 : 

Preparation d'un polvmere de polvfacrvtate d'isobornvle/methacrvlate 
d'isobutvle/acrvlate d'ethvl-2 hexvle) 

100 g d'isododecane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente 
la temperature de fa$on a passer de la temperature ambiante (25°C) & 90°C en 1 
heure. 

On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 120 g d'acrylate d'isobornyle, 90 g de 
methacrylate d'isobutyle, 110 g d'isododdcane et 1,8 g de 2.5- Bis(2- 
ethy!hexanoylperoxy)-2.5-<iimethylhexane (Trigonox® 1 41 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 

On introduit ensuite au melange pr6c£dent, toujours a 90°C et en 30 minutes, 90 
g d'acrylate d'§thyle-2 hexyle, 90 g d'isodod§cane et 1,2 g de 2.5- Bis(2- 
ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis I'ensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 50% de matiere active en polymSre dans I'isododecane. 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate 
d'isobomyle/methacrylate d'isobutyle) ayant une Tg de 80°C, une deuxieme 
sequence polyacrylate d'ethyl-2 hexyle ayant une Tg de - 70°C et une sequence 
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intermediaire qui est un polymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate 
d'isobutyle/acrylate d^thyl-2 hexyle. 

Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 77 000 et une masse 
moyenne en nombre de 19 000, soit un indice de polydispersite I de 4,05. 

Exemple 2 : 

Preparation d'un pbl vmere de polvfacrvlate d'isobornvle/m6thacrvlate 
d'isobomvle /acrvlate d'ethvl-2 hexvle) 

100 g d'isodod6cane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente 
la temperature de fagon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 
heure. 

On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 105 g d'acrylate d'isobomyle, 105 g de 
methacrylate d'isobomyl, 1 10 g d'isododecahe et 1 ,8 g de 2.5- Bis(2- 
ethyihexanoylperoxy>-2.5^imethylhexane (Trigonox® d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90 6 C et en 30 minutes, 90 
g d'acrylate d'ethyle-2 hexyle, 90 g d'isododecane et 1 ,2 g de 2.5- Bis(2- 
ethylhexanoy!peroxy)-2.5-dim§thylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis Pensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans Pisododecane. 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence oU bloc poly(acry!ate 
d'isobomyle/methacrylate dlsobomyle) ayant une Tg de 1 10°C, une deuxieme 
sequence polyacrylate d'ethyl-2 hexyle ayant une Tg de - 70°C et une sequence 
intermediaire qui est un polymere statistique acrylate d'isobomyle/m^thacrylate 
d'isobomyle/acrylate d f ethyl-2 hexyle. 

Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 103 900 et une masse 
moyenne en nombre de 21 300, soit un indice de polydispersite I de 4.89. 
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Exemples 3 et4 : 

5 On a prepare un stick de rouge a levres ayant la composition suivante : 

Polymere de I'exemple 1 ou 2 a 50 % en poids dans l'isodod6cane 
Octyldodecanol 

Cire de polyethylene (Performalene 500 polyethylene de 
io New phase Technologies) 

M6lange d'alcopls gras en C30-C50 et d'hydrocarbure en C3Q-C50 
(80/20) (Performacpl 550 de New Phase Technologies) 
Pigments 

15" 

On realise un brdyat pigmentaire des pigments dans roctyldodecanol en 
effectuant 3 passages du melange a la broyeuse tri cylindres. 

On fond le melange de cires et de broyat pigmentaire a 100 °C sous agitation 
20 Rayneri et Ton rhaintient Pagitation pendant 40 minutes. On abaisse ensuite la 
temperature du melange a 80 °C et on ajoute le polymere melang6 ^ 
I'isododecane. On laisse sous agitation pendant 15 minutes puis le melange est 
coule dans un moule chauffe a 42 °C puis refroidi dans un congelateur a - 18 °C 
pendant 30 minutes. 

25 

Les bStons obtenus sorit conditionnes dans un article de cqnditionnement. 

Le rouge a levres permet d'obtenir un maquillage pr6sentant de bonne proprietes 
de non transfert etde tenue. 

30 

On mesure Tindice de tenue du rouge a levres obtenu selon le protocole de 
mesure decrit precedemment. 



65g 
11,34-g 

13g 

2g 

8,66 g 
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Les rouges 3 levres des exemples 3 et 4 ferment respectivement un film ayant un 
indice de tenue 100%. 

5 Exemple 5 : 

On a prepare un stick de rouge a levres ayant la composition suivante : 



Polymdre de TexempJe 1 a 50 % en poids dans I'isododecane 50 g 

10 OctyIdod£canol 11,34 g 
Cire de polyethylene (Performalene 500 polyethylene de 

New phase Technologies) 1 3 g 
Melange d'alcools gras en C30-C50 et d'hydrocarbure en C30-C50 

(80/20) (Performacol 550 de New Phase Technologies) 2 g 

15 Pigments 8,66 g 

Isododecane 15 g 



Ce rouge a levres forme un film ayant un indice de tenue egal a 98,6 % , mesure 
selon le protocole decrit prec6demment. 

20 ' , 

Exemole 6 : 

On a prepare un stick de rouge a levres ayant la composition suivante : 

25 

Polymere de Texemple 1 a 50 % en poids dans risodod§cane 
Octyldodecanol 

Cire de polyethylene (Performalene 500 polyethylene de 
New phase Technologies;) 
30 M§lange d'alcools gras en C30-C50 et d'hydrocarbure en C30-C50 
(80/20) (Performacol 550 de New Phase Technologies) 
Pigments 
Isododecane 



30 g 
11,34g 

15 g 

2g 

8,66 g 
35 g 



\ 
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Ce rouge a levres forme un film ayant un indice de tenue 6gal a 98,6 % , mesure 
selon le protocole decrit precedemment 
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REVENDICATIONS 

1. Composition de maquiliage des levres comprenant au moins un milieu liquids 
organique cosmetiquement acceptable et au moins un polymere ethylenique 

s sequence Iin6aire filmog^ne exempt de styrene, led it polymere 6tant tel, que 
Idrsqu'il est present en quantite suffisante dans la composition, cette demiere est 
apte a former un depot ayant un indice de tenue superieur ou egal a 80 %. 

2. Composition de maquiliage des levres comprenant au moins un milieu liquide 
xo organique cosmetiquement acceptable et au moins uri polymere ethylenique 

sequence lineaire filmogene non elastom§re, (edit polymere 6tant tel, que lorsqu'il 
est present en quantite suffisante dans la composition, cette demiere est apte a 
former un depot ayaht un indice de tenue sup6rieur ou egal £ 80 %. 

15 3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracteris6e par le fait qu'elle est 
apte a former un depot ayant un indice de tenue superieur ou egal a 85 %, de 
: preference inferieur ou egal a 90 %, de preference superieur ou egal a 95 %. 

4. Composition se|on Tune des revendications pr6cedentes, caracteris6e par le 
20 fait que le polymere sequence n'est pas soluble £ une teneur en matiere active 
d'au moins 1% en poids dans I'eau ou dans uh melange d'eau et de monoalcools 
inferieurs lineaires ou ramifies ayant de 2 a 5 atomes de carbone, sans 
modification de pH, a temperature ambiante (25°C). 

25 5. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, 
caract§ris6e par le fait que le polymere sequence comprehd au moins une 
premiere sequence et au moins une deuxieme sequence ayant des temperatures 
de transition vitreuse (Tg) differentes, lesdites premiere et deuxieme sequences 
etaht relives entre elles par une sequence intermediaire comprenant au moins un 

30 monomere constitutif de la premiere sequence et au moins un morionriere 
constitutif de la deuxieme sequence. 



WO 2004/028489 



PCT/FR2003/002843 



41 

6. Composition selon la revendication precedents caracterisee par le fait que les 
premiere et deuxieme sequences sont telles que I'ecart entre les temperatures de 
transition vitreuse (Tg) des premiere et deuxieme sequences est superieur a 
10°C, de preference superieur a 20°C, pr§ferentiellement superieur a 30°C, et 
plus preferentiellement superieur a 40°C. 

7. Composition selon la revendication 5 ou 6, caracterisee par le fait que la 
sequence intermediate a une temperature de transition vitreuse comprise entre 
les temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxieme sequences. 

8. Composition selon Tune quelconque des revindications 5 a 7, caracterisee par 
le fait que les premiere et deuxieme sequences dudit polymere sequence sont 
incompatibles Tune avec I'autre. 

9. Composition selon Tune des revendications 5 a 8, caracterisee par le fait que le 
polymere sequence a un indice de polydispersite superieur a 2, de preference 
superieur ou egal a 2,5, de preference superieure ou egal a 2,8, de preference 
compris entre 2,8 et 6. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications 5 a 9, caracterisee 
par le fait que la premiere sequence du polymere sequence est choisie parmi : 

a) une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, 

b) une sequence ayant une Tg interieure ou egale a 20°C, 

c) une sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C, et 

la deuxieme sequence est choisie dans une categorie a), b) ou c) differente de la 
premiere sequence. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications 5 £ 10, caracterisee 
par le fait que le polymere s6quenc6 comprend au moins une premiere sequence 
ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) superieure ou 6gale § 40yC et 
au moins une deuxieme sequence ayant une temperature de transition vitreuse 
inferieure ou egale a 20°C. 
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12. Composition selon la revendication pn§c6dente, caracterisee par le fait que la 
proportion de la premiere sequence vade 20 a 90% en poids du polym&re, mieux 
de 30 a 80% et encore mieux de 50 a 70%. 

5 13. Composition selon la revendication 11 ou 12, caracterisee par le fait que la 
proportion de la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C va 
de 5 £ 75% en poids du polymSre, mieux de 15 & 50% et encore mieux de 25 a 
45%. 

io 14 Composition selon la revendication 5 a 10, caracteris£e par le fait que le 
polymSre sequence comprend au moins une premiere sequence ayant une 
temperature de transition vitreuse (Tg) comprise entre 20 et 40°C et au moins une 
deuxieme sequence ayant une temperature de transition vitreuse inferieure ou 
egale & 20°C ou une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 

is 40°C. 

15. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par te fait que la 
proportion de la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C va 
de 10 a 85% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 a 

20 70%. 

16. Composition selon la revendication 14 ou 15, caracterisee par le fait que la 
deuxieme sequence a une Tg superieure ou egale a 40 °C; 

25 17. Composition selon Tune quelconque des revendications 14 a 16, caracterisee 
par le fait que la proportion de la deuxieme sequence ayant une Tg superieure ou 
egale a 40°C va de 10 a 85%, de preference de 20 a 70% et mieux de 30 a 70% 
en poids du polymere. 

30 18. Cbmposrtion selon la revendication 14 ou 15, caracterisee par le fait que la 
deuxieme sequence a une Tg inferieure ou egale a 20 °C. 
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19. Composition selon Tune des revendications 10 a 12 et 18, caracteris6 par le 
fait que la proportion de la sequence ayant une temperature de transition vitreuse 
inferieure ou egale a 20°C va de 20 a 90% en poids du polymere, mieux de 30 a 
80% et encore mieux de 50 a 70%. 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 a 19, caract6ris6e 
par le fait que la sequence ayant une Tg superieure ou 6gale a 40°C est issue en 
totality ou en partie de un ou plusieurs monomeres doht rhomopolymere a une 
temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C, notamment une Tg 
allant de 40 a 150 °C, de preference superieure ou egale a 50°C, notamment 
allant de 50°C a 120°C, et preferentiellement superieure ou egale a 60°C, 
notamment allant de 60°C a 120°C. 

21 . Composition selon la revendication precedents caracteris§e par le fait que la 
sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40 °C est un copolym^re issu de 
monomeres dont rhomopolymere a une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale a 40°G. 

22. Composition selon Tune des revendications 20 ou 21, caracterise par le fait 
que les monomeres dont rhomopolymere a une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale a 40°C sont choisjs parmi les monomeres suivants : 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR l! 

dans laquelle R r represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifi6, 
contenant de 1 a 4 atomes de carbbne, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle 
ou isobutyle ou R t represente un groupe cycloalkyle C 4 a Ci 2 , 

- les acrylates de formule CH2 = CH-COOR 2 

dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a Ci 2 tel que Facrylate 
d'isobornyle ou un groupe tertio but^e, 

- les (m§th)acrylamides de formule : 
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r 

CH 2 =C 

ou R 7 et Rs identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene 
5 ou un groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifte, tel qu'un 
groupe n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R7 
represente H et Re reprSsente un groupement 1,l-dimethyl-3-oxobutyl, et R' 
d6signe H ou methyle. 
- et leurs melanges. 

10 

23. Composition selonTune quelconque des revendications 20 a 22, caracterisee 
par le fait que les monomeres dont I'homopolymere a une temperature de 
transition vitreuse superieure ou §gale a 40°C sont choisis parmi le methacrylate 
de methyle, le methacrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobomyle et leurs 

15 melanges. 

24. Composition seloh Tune quelconque des revendications 10 & 20 et 22, 23, 
caracterisee par le fait que la sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C 
est un homopolymere. , 

20 . 

25. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 3 14 et 18, 19, 
caracterisee par le fait que la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C 
est issue en totality ou en partie de un ou plusieurs monomeres dont 
Thomopolymere a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 

25 20°C, notamment allant de -100 a 20°C, de preference inferieure ou egale a 
15°C, notamment allant de -80°C a 15°C et preferentiellement inferieure ou egale 
a 1 0°C, notamment allant de -50'C £ 0°C. 
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26. Composition selon ia revendication pr6cedente,xaracterisee par le fait que les 
monomeres dont rhomopolymere a une temperature de transition vitreuse 
inferieure ou egale a 20°C sont choisis jsarmi les monom&res suivants: 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOORa, 

5 R 3 repr^sentant un groupe alkyle non substitue en Ci a C12, lineaire ou ramifte, & 
I'exception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement 
intercal6(s) un ou plusieurs h6teroatomes choisis parmi O, N, S ; 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR4, 

R4 representant un groupe alkyle non substitue en C 6 a C12 lineaire ou ramifiS, 
10 dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercal6(s) un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi 0, N et S; 

- les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CH 2 

ou R 5 repr^sente un groupe alkyle en C 4 a C 12 lineaire ou ramifie ; 

- les ethers de vinyle et d'alkyte en C 4 a C12, tels que risttier.de vinyle et de 
15 methyleetl'etherde vinyle et d'ethyl; 

- les N-alkyl en C 4 a Ci 2 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 
et leurs melanges. 

27. Composition selon la revendication 25 ou 26, caracteris6e par le fait que les 
20 monomeres dont rhomopolymere a une temp6rature de transition vitreuse 

inferieure ou egale a 20°C sont choisis parmi les acrylates d'alkyle dont la chaine 
alkyle comprend de 1 a 10 atomes de carbone, a rexception du groupe 
tertiobutyle 

25 28. Composition selon rune quelconque des revendications 10 a 15 et 19 a 27, 
caracteris6e par le fait que la sequence ayant une temperature de transition 
vitreuse inferieure ou egale a 20°C est un homopolymere. 

29. Composition selon l*une quelconque des revendications 10 et 14 a 28, 
30 caracteris6e par le fait que la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C 
est issue en totality ou en partie de un ou de plusieurs monomeres dont 
rhomopolymere a une temperature de transition vitreuse comprise entre 20 et 
40°C. 



WO 2004/028489 



PCT/FR2003/002843 



46 

30. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 et 14 d 29, 
caracterisee par le fait que la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40 °C 
est un homopolymere d'un monom&re choisi parmi le methacrylate de n-butyle, 

5 j'acrylate de cyclod6cyle, I'acrylate de neopentyle, I'isodecylacrylamide. 

31. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 et 14* a 29, 
caracterisee par le fait que la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C 
est un copolymere issu en totalite ou en partie de : 

•10 

- monomeres dont Phomopolymere a une Tg supSrieure ou egale a 40°C, 
notamment une Tg allant de 40°C a 150°C, de preference superieure ou egale £ 
50°C, notamment allant de 50 a 120°C, et preferentiellement superieure ou egale 
a 60°C, notamment allant de 60°C a 120°C, 

15 

- et de monomeres dont I'homopolymere a une Tg inferieure ou 6gale a 20°C, 
notamment allant de -100 a 20°C, de preference inferieure ou egale a 15°C, 
notamment allant de -30°C a 15°C, et preferentiellement inferieure ou egale & 
10°C, par exemple allant de -50°C a 0°C. 

20 

"32. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 et 14 a 29 et 31, 
caracterisee par le fait que la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C 
est issue en totality ou en partie de monomeres choisis parmi le methacrylate de 
methyle, le (meth)acrylafe d'isobornyle, le methacrylate de trifuoroethyle, I'acrylate 
25 de butyle, I'acrylate d'6thyl-2 hexyle et leurs melanges 

33. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 4 23 et 25 a 27, et 
29, 31, 32, caracterisee par le fait que la premiere sequence et/ou la deuxieme 
sequence comprend au moins un monomere additionnel. 

30 . 

34. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que le 
monomere additionnel est choisi parmi les monomeres hydrophiles, les 
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monomeres a insaturation ethylenique comprenant un ou plusieurs atomes de 
silicium et leurs melanges. 

35. Composition selon la revendication 33 ou 34, caracterisee par le fait que le 
5 monomere additionnel est choisi parmi : 

- les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une 
fonction acide carboxylique ou sulfonjque 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR6 

dans laquelle Re represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 
10 4 atomes de carbone, ledit groupe '-alkyle.: etant substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi le groupe hydroxyle et les atomes d'halog^nes, 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR9, 

R g representant un groupe alkyle en C 6 a C 12 lineaire ou ramifie, dans lequel se 
trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
15 0, N et S, ledit groupe alkyle etant substitue par un ou plusieurs substituants 
choisis parmi le groupe hydroxyle et les atomes d halogenes ; 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR10, 

R 10 representant un groupe alkyie en C1 a C i2 lineaire ou ramifie substitue par un 
ou plusieurs substituants choisis parmi le groupe hydroxyle et les atomes 
20 d'halogene, ou R 10 represente un alkyle(Ci-Ci 2 )-0-POE (polyoxyethylene) avec 
repetition du motif oxyethylene de 5 a 30 fois, ou R 10 represente un groupement 
polyoxyethylene comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde d'ethyldne 

- les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) cpmprenant au mbins une 
fonction amine tertiaire, 

25 et leurs melanges. 

36. Composition selon I'une quelconque des revendications 33 a 35, caracterisee 
par le fait que le ou les monomeres additionnels sont choisis parmi I'acide 
acrylique, I'acide methacrylique, le methacrylate de trifluoroethyle et leurs 
30 melanges. 
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37. Composition selon rune des revendications 33 a 36, caracterisee par le fait 
que le ou les monomeres additionnel(s) repr§sente(nt) de 1 a 30% en poids du 
poids total des premiere et/ou deuxieme sequences. 

5 38. Composition selon Tune des revendications 10 a 37, caracterisee par le fart 
que chacune des premiere et deuxieme sequence comprend au moins un 
monomere choisi parmi les esters d'acide (meth)acrylique, et eventuellement au 
moins un monomere choisi parmi Facide (m6th)acry!ique, et leurs melanges. 

10 39. Composition selon Tune des revendications 10 a 38, caracterisee par le fait 
que chacune des premiere et deuxieme sequence est issue en totality d'au moins 
un monomere choisi parmi les esters d acide (meth)acrylique, et 6ventuellement 
d'au moins un monomere choisi parmi Pacide (meth)acrylique, et leurs melanges 

is 40. Composition selon Tune quelconque des revendications 2 a 39, caracterisee 
par le fait que le poiymere sequence est exempt de styr6ne. 

41 . Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee par le 
fait que le poiymere sequence a une masse moyenne en poids (Mw) inferieure ou 

20 egale a 300 000, de preference allant de 35 000 a 200 000, et mieux allant de 45 
000 a 150 000. 

42. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee par le 
fait que le poiymere sequence a masse moyenne en nombre (Mn) est inferieure 

25 ou egale a 70 000, de preference allant de 10 000 a 60 000, et mieux allant de 12 
000 a 50 000. 

43. Composition selon I'une des revendications 1 et 3 a 42, caracterisee par le fait 
que le pojymere sequence n'est pas un elastomere. 

30 

44. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le poiymere sequence est present en une teneur allant 
de 0,1 % a 60 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de 



WO 2004/028489 PCT/FR2003/002843 

. I 

49 

preference allant de 0,5 % a 50 % en poids, et de preference encore allant de 1 % 
a 40 % en poids. 

45. Composition selon Tune quetconque des revendications precedentes, 
5 caracterisee par le fait que qu'elle comprend un huile volatile. 

46. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle comprend un huile volatile choisie parmi 
Toctamethylcyclotetrasiloxane, le decam6thylcyclopentasi!oxane, le 

10 dodecamethylcyclohexasiloxane, rheptamethyl-hexyltrisiloxane, 
Theptamethyloctyltrisiloxane, I'octamethyltrisiloxane, le d6camethyltetrasiloxane, 
Tisodod6cane, Tisodecane, Tisohexadecane. 

47. Composition, selon la revendication 45 ou 46, caracterisee par le fait que 
15 Thuile volatile. est presente en une teneur allant de 1 % a 70 % en poids, par 

rapport au poids total de la composition, de preference allant de 5 % a 50 % en 
poids, et preferentiellement allant de 10 % a 35 % en poids. 

48. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
20 caracterisee par le fait quelle comprend une huile non volatile. 

49. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que 
Thuile non volatile est choisie parmi les huiles non volatiles hydrocarbonees, les 
huiles non volatiles silicones. 

25 

50. Composition selon la revendication 48 ou 49, caracterisee par le fart que 
Thuile non volatile est pr§sente en une teneur allant de 

1 % a 80 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference 
allant de 5 % a 60 % en poids. et preferentiellement allant de 10 % a 50 % en 
30 poids, notamment allant de 20 % a 50 % en poids. 



51. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle comprend au moins un corps gras solides a 
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temperature ambiante choisi parmi les cires, les corps gras pateux, les gommes et 
leurs melanges. 

52. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
5 caracterisee par le fait qu'elle contient de 0,1 a 50 % en poids de cires, par 

rapport au poids total de la composition, et de preference de 1 & 30 % en poids. 

53. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle comprend une matiere colorante. 

10 

54. Composition selon 1'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle comprend un ingredient cosmetique choisi parmi les 
polym6res filmogenes addttionnels, les vitamines, les epaississants, les oligo- 
Elements, les adoucissants, les sequestrants, les parfums, les agents alcalinisants 

is ou acidiflants, les conservateurs, les filtres solaires, les tensioactifs, les anti- 
oxydants, ou leurs melanges. 

55. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee par le fait qu'elle se pr6sente sous forme de pate ou de 

20 stick. 

56. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee par le fait qu'elle se presente sous forme anhydre. 

25 57. Ensemble cosmetique comprenant : 

a) un recipient delimitant au moins un compartiment, ledit recipient etant ferm6 
par un Element de fermeture ; et 

b) une composition disposee a I'interieur dudit compartment, la composition etant 
conforme a rune quelconque des revendications qui precedent 

30 • 

58. Ensemble cosmetique selon la revendication 57, caracterise par le fait que le 
recipient est forme, au moins pour parte, en au moins un materiau 
thermoplastique. 
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59. Ensemble cosmetique selon la revendication 57, caract§ris§ par le fait que le 
recipient est form6, au moins pour parties en au moins un mat6riau non 
thermoplastique, notamment en verre ou en metal. 

5 ! 

60. Ensemble selon Tune quelconque des revendieations 57 a 59, caracterise par 
le fait que, en position fermee du recipient, Pelement de fermeture est visse sur le 
recipient. 

10 f 61, Ensemble selon Tune quelconque des revendieations 57 & 60, caracteris6 par 
le fait que, en position fermee du recipient, r§l6ment de*fermeture est coupl6 au 
recipient autrement que par vissage, notamment par encliquetage, collage, ou 
soudage. 

is 62. Precede cosmetique de maquillage des Ievres comprenant Papplication sur 
les tevres d'une composition selon Tune quelconque des revendieations 1 k 56. 

63. Utilisation d'une composition selon i'une quelconque des revendieations 1 a 
56, pour obtenir un d6pot de maquillage sur les Ievres ayant une bonne tenue, 

20 notamment une bonne tenue apr6s un contact avec de Teau ou avec une huile 
alimentaire. 

64. Utilisation d*un polymere ethyl6nique sequence lineaire filmogene exempt de 
styrene et/ou noh elastomere dans une composition de maquillage des Ievres 

25 comprenant un milieu liquide organique cosmetiquement acceptable, led it 
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